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(TPMS：Tire Pressure Monitoring System) 用電源、ウェアラブル機器の電源、医療用途の機
器など、安心･安全な社会の実現に向けて様々な応用展開が考えられている画期的な技術と
して研究が盛んに行われている。その中の一つである熱電発電デバイスは熱から電気を直
接発電するデバイスである。Fig. 1-3 (a) に熱電発電の動作原理を示す。p型と n型の材料
を直列に接続して、上部と下部に温度差をつけることで荷電キャリア (p型：正孔、n型：
電子) が高温部から低温部に熱拡散を起こし、負荷抵抗をかけることで電流が流れる (ゼ
ーベック効果) 。Fig. 1-3 (b) は熱電冷却の動作原理を示しており、電流を熱電モジュール
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Figure 1-2. Typical energy sources of energy harvesting. 
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1.2 熱電半導体の性能向上 
1.2.1  ナノ構造の利用による性能向上 
熱電発電の効率を熱入力と電気出力の比として最高効率max を計算すると、その値は式
(1-1)、(1-2) のようにあらわすことができ、電気的な特性 電気伝導率(S m1)、ゼーベッ
ク係数S [V K1] と熱伝導率 (W m1 K1) の比である性能指数Z [1/K] (S2 1) と作動
















                                                    (1-1) 
𝑚𝑜𝑝𝑡 = √1 + 𝑍𝑇, 𝑍 =  
𝜎𝑆2

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し始めるであろうことは想像に難くない。Si ナノワイヤーの研究 では、バルク Si 中のフ
ォノンの平均自由行程が 300 nmで、Siの電子の平均自由行程 110 nmより長いため、フォ
ノンの輸送が構造によって強く妨げられ、熱伝導率が抑制されることが示されている。測
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Figure 1-5. Various nanostructured thermoelectric materials. 
 
   
Figure 1-6. Schematic illustration of carrier transportation images, (a) diffusive transportation, (b) 
ballistic transportation. 
(a) (b) 
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ール処理を行うことで p型材料はバルク材料に匹敵する性能が発現している(53 - 55)。しかし
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さ れ て お り 、 ポ リ チ オ フ ェ ン 系 導 電 性 高 分 子 で あ る
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) は高い導電性、屈曲性、
透過率を有しており、Kim 氏らのグループでは PEDOT:PSS に高沸点溶媒であるジメチル
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Figure 1-7. Dependence of Seebeck coefficient, Electrical conductivity, Thermal conductivity, Power 
factor and ZT on carrier concentration.  
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り様々な性能を付与することが可能である(44, 58, 59, 67)。そこで円柱孔構造体を作製する手法と
して、BCPのミクロ相分離を利用した(68-70)。相分離処理を施したBCPにUV照射や、プラ
ズマエッチング処理を行うことで、任意のユニットのエッチング処理が可能である。しかし、
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Fig. 2-1 (a) ~ (d) に示すように構造は変化する。AとBの鎖長が等しい場合は結合点が2次元
平面状に並び、相の境界面は平らになりFig. 2-1 (a) に示すようなラメラ構造となる。どちら
か一方が長い場合はFig. 2-1 (b) のようなラメラ構造とFig. 2-1 (c) の柱状構造が混在した共
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Figure 2-1. Schematic illustration of microphase-separation structure. 
 
Interface 
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Figure 2-2. Schematic illustration of solvent annealing process. 
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2.3 酸素プラズマエッチング 
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Figure 2-3. Schematic illustration of reactive ion etching equipment. 
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Figure 2-4. Schematic illustration of coaxial type vacuum arc evaporation source. 
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は、チャンバ内の熱電対で測定した。雰囲気ガスにはアルゴンガス (純度：99.999 %) 及び水
素5 %混入アルゴンガス (純度：99.999 %) を用いた。サンプルをアニール炉の中央に設置し、
ロータリポンプにより1.0 Paまで排気する。アルゴンガスで2回パージを行った後、水素ガ
スを大気圧になるまで導入する。アニール炉内が大気圧になった時点で、フロー弁を開き0.1 
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Figure 2-7. Schematic illustration of atomic force microscope configuration. 
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2.6.2 走査型電子顕微鏡 
(FE-SEM: Field Emission - Scanning Electron Microscopy) 
走査型電子顕微鏡 (SEM) は、高真空中 (103 Pa以上) で試料に電子線を照射したときに放
出される2次電子などを検出することにより、その信号を処理して試料の拡大画像 (10 ~ 50
万倍) を得る方法である。特に、電界放射型電子銃 (FE: Field Emission) を使用して高倍率で
の解像度を向上させたタイプをFE-SEMという。Figure 2-8に示すように、まず電子銃で作
られた電子線束を集束レンズ、対物レンズを用いて集束し、さらに走査コイルで2次元的に
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2.6.3 エネルギー分散型X線分光法 
(EDS:Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) 








である。一般的に、原子番号の増加とともに特性X 線の発生確率 (蛍光吸収率) は増大する






Figure 2-9. Block diagram of energy X-ray dispersive spectroscopy. 
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構造などの情報を得る手法がX線回折法 (X-ray Diffraction: XRD)である。X線は可視光 (波
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Fig. 2-11に表した。Fig. 2-11 (a) は磁界を加えない状態であるため、マイナスの電荷を持った
電子は電流と逆方向に動く。この状態に磁界を加えた直後では、フレミング左手の法則によ
り、Fig. 2-11 (b) の電子の矢印の方向にローレンツ力の影響を受けて、電子は左側に溜まる。
それゆえ左側は電子によって負に帯電し、右側は正に帯電する。すると半導体内で右側と左
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る。この (2-2) 式よりRHが負であればn形半導体 (正であればp形半導体) である。この (2-2) 
式より、ホール移動度は 















第 2 章 
 





Figure 2-11. Schematic illustration of hall effect. 
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バーマスクとして、板厚が300 m、線幅500 mのものを利用した。Fig. 2-13に示したプロ
セスのように測定対象の上にシャドーマスクを置き、その上にカバーマスクを置いて固定す
る。この時、それぞれのマスクのセンターが一致するように配置し、真空蒸着装置でアルミ
ニウムを蒸着する。蒸着時の真空度は1.0 × 103 Pa以下にすることで、アルミニウム蒸気が
サンプルに届くまで弾道的に蒸発して、シャドーマスクの形状を転写する。アルミ線の仕込
み量は0.1 gとし、タングステンフィラメントで50 A、10分間通電加熱することで膜厚160 ~ 
200 nmのアルミを成膜した。 
 
Figure 2-13. Sample preparation flow for 3method. 
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Figure 2-14. Chemical structure of PMMA119-b-PMAPOSS43 
 (Mn: 52,100 g/mol、 Mw: 54,700 g/mol、 PDI: 1.05). 
 
2.8.2 ポーラスフィルムの作製 
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よるエッチング処理を行った。RIE は (Samco 株式会社製、RIE-10NR) を用い処理条件とし
て、エッチングガスに酸素、エッチング時のRIE装置内圧を5 Pa、出力250 W、ガス流量10 
sccmの条件下、各種処時間でエッチングしポーラスフィルムを作製した。作製した薄膜の表




熱電薄膜作製用の蒸着源となるターゲットはホットプレス法により行った。20 mのp-, n- 
Bi2Te3原料粒子を真鍮製の金型に入れ、焼結温度を200 °Cに設定し、大気中で1時間保持し、
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Table 2-1. Atomic composition of p, n-type bismuth-telluride. 
Sample At% 
Bulk (p-type) Bi：8, Te：60, Sb：32 
Target (p-type) Bi：8, Te：59, Sb：33 
Bulk (n-type) Bi：40, Te：54, Se：6 
Target (n-type) Bi：39, Te：55, Se：6 
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 屈曲性試験は JIS K 5600-5-1に準拠して、熱電材料面が外側になるようにフィルムをセッ








ア径とポア間距離を有する構造体が必要である。本項では1) ~ 3) の要求性能をみたすために
耐熱性と耐エッチング性を併せ持つ PMAPOSS ユニットを含む PMMA-b-PMAPOSS をスピ
ンコート法で製膜、各種溶媒で20時間処理することで相分離を誘起した。Fig. 2-15に各溶媒
で相分離処理を行った時のAFM像 (表面像、位相像) を示す。 
相分離溶媒に二硫化炭素を用いた場合、膜全体に孔径20 nmのシリンダー構造体を得るこ
とが出来た。本論文で目的とした構造体はシリンダー構造であり、汎用的なポリマーにおい
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Figure 2-15. AFM surface image of polymer films after micro-phase separation、 
treated with (a) carbon disulfide,(c) acetone,(e) toluene and AFM phase image of polymer films 
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 Fig. 2-16 (a) に、エッチング時間ごとのポア深さとポア径の関係をFig. 2-16 (b) ~ (e)に、各
処理時間でのAFM、SEM像を示す。 





にエッチング時間を増やして処理を行った。Fig. 2-16 (c), (d) のSEM像のようにエッチング
時間が増えることでと孔径の拡大しそれに伴い孔深さの深い構造体が作成できている。十分
なポア深さを得るために高出力で処理を行ったところ、基板の深堀が可能となりポアは深く
なったがポア径の広がりも見られた。さらに 15分処理した膜は、膜厚 50 nmと PMAPOSS
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Figure 2-16. (a) Pore depth and diameter of PMMA-b-PMAPOSS film etched by oxygen plasma. 
(b) AFM image of polymer film after oxygen plasma treatment at 250 W 1 min, SEM images of 
polymer film (c) after oxygen plasma treatment at 250W 3 min, (d) after optimized condition oxygen 
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電気伝導率は電荷素量 eとキャリア濃度n、移動度からなる下式 (2-6) で示され
σ  neμ                                                                  (2-6) 
グラフよりアニール処理により移動度が向上したため電気特性が改善した。更なる考察の
ために結晶構造を評価した。Fig.2-18より、アニール前の薄膜はビスマステルルの (0 1 5) 面














(3𝜋2 )1/3                                                          (2-7) 











))                                                    (2-8) 
ここで、kはボルツマン定数、rは散乱パラメータ (不純物散乱では r  2) 、Nは状態密度
である。Fig. 2-17 (b) からも明らかな通りアニール処理によりキャリア濃度が減少したため
にゼーベック係数が向上したと考えられる。また、サブミクロン構造の有無にかかわらずゼ
ーベック係数は同じ値を示し、p-, n- 型薄膜でアニール温度が250 ºC、300 ºCの時に、220、
第 2 章 
 
- 46 - 
 
200 V K1の最大値を示し、バルク材料と同程度な高性能な値を示した。測定した電気伝導
率、ゼーベック係数より求めたパワーファクタ (2S) の値をFig. 2-17示す。p型は250 ºC、n
型は300 ºCの時に最大値11.6、10.8 W (cm1 K2)となった。 
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Figure 2-17. (a) Annealing temperature dependence of the thermoelectric properties of p-type Bi2Te3 
thin films. (b) Annealing temperature dependence of the thermoelectric properties of n-type Bi2Te3 thin 
films.  
(b) 
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Figure 2-18. X-Ray diffraction pattern of (a) p-type bismuth telluride thin films, (b) n-type bismuth 




第 2 章 
 





Figure 2-19. (a) Atomic compositions of n-type bismuth telluride thin films. 
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Figure 2-20. SEM image of (a) smooth p-type bismuth telluride thin film. (b) smooth n-type bismuth 
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2.9.4.2 ナノ構造熱電薄膜の熱伝導率評価と室温での無次元性能指数 
 前節で作製した250 ºC、300 ºCでアニール処理したポーラス熱電薄膜の熱伝導率を測定す
ることで、室温での無次元性能指数を評価した。Table. 2-3に作製した熱電薄膜の熱電特性を
示す。ポーラス構造を導入した熱電薄膜の熱伝導率はp-, n-型でそれぞれ、0.26、0.22 W m-1 K-1
とバルク材料や構造を持たない材料と比較して 1/5 以下と大幅に低減した。一般的にバルク
材料や薄膜材料など熱電材料にナノ構造やナノ界面を導入することで熱伝導率が低減するこ
とが知られている(20, 94-97)。今回作製した薄膜はFig. 2-18のSEM像より、孔径100 nm、孔間








∫𝐶 𝑣𝑔𝐿𝑒𝑓𝑓𝑑𝜔                                                       (2-9) 
で表される。Cは比熱容量、vgは群速度、Leffはフォノンの有効平均自由行程である。バルク





−1 (𝜔、⁡𝑇)  𝐿𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦
−1 (𝜔) + 𝐿𝑢𝑚𝑘𝑙𝑎𝑝𝑝
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を Table. 2-4 に示す。さらに式 (2-8) で示した角周波数依存の関数をフォノン平均自由行程
の関数に変数変換するためにLについて解くと下式のようになる。 
𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  ∫ 𝜔𝑑𝜔 ⇒
∞
0
𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒  ∫ 𝐿𝑑𝐿
∞
0
                                       (2-13) 
さらに、格子熱伝導率の分布関数を積分することで、任意のフォノン自由行程における格子
熱伝導率が求められる。単結晶バルクの格子熱伝導率を規準として、割合で規格化した累積






                                                              (2-14) 
ここで、lはフォノン自由行程の切断長さを表している。Fig. 2-21に単結晶Bi2Te3、Sb2Te3、
Bi2Se3の値から計算した 300 Kでの累積格子熱伝導率を実験値とWiedemann-Franz則より求
めた熱伝導率をTab. 2-5に示す。使用したp型Bi0.4Te3.0Sb1.6はSb2Te3が80 %、Bi2Te3が20 %
の割合で含有しており、n型のBi2.0Te2.7Se0.3はBi2Te3 90 %、Bi2Se3が10 %の割合で含有してい
る材料を使用した。そのため計算値より求めた格子熱伝導率はp型で0.2 ~ 0.3 W m1 K1、n
型で0.5 ~ 0.6 W m1 K1となると予想できる。一方実験で求めた全熱伝導率と電気伝導率から
下式のWiedemann-Franz則よりLoをローレンツ数としてキャリア熱伝導率と格子熱伝導率を
求めたところ格子熱伝導率はp型で0.08 W m1 K1、n型で0.02 W m1 K1とp型は計算値と
良い一致を示した。 
𝑒  𝐿0𝜎𝑇                                                                   (2-15) 






 室温でのZTは p型で 1.34、n型で 1.47とバルク材料や構造を持たない薄膜と比較して大
幅に向上した。これは構造の導入による電気伝導率の低減より熱伝導率の低減が大きいため
であり、薄膜材料のZT向上にサブミクロン構造の導入が有効的であることが証明できた。 
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Table 2-3. Thermoelectric properties of p- and n-type smooth and porous bismuth-telluride based thin 
films and sintered bulk materials. 
 
Table 2-4. Selected model parameters for thermoelectric materials. 
 
 
Figure 2-21. Cumulative lattice thermal conductivities of Bi2Te3 and Sb2Te3 Bi2Se3 as a function of 
cutoff phonon mean free path. 
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  Table 2-5. Lattice thermal conductivity of porous p-, n- bismuth telluride thin films. 
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Figure 3-1. (a) Schematic illustration of vacuum evaporation equipment, (b) photograph of vacuum 















と式 (3-1) は以下のように変形できる。 
式 (3-2) より、マスクを用いて熱電モジュールを作製する際、モジュールの内部抵抗は
熱電材料の膜厚に依存し、熱電材料の厚みはモジュールの性能に直接影響を及ぼすことが
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Figure 3-2. Schematic illustration of thermoelectric module. 
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3.3.2 素子サイズの設計 
 モジュールの出力Wは式 (3-3) で表される。 

































 BCPはPolymer Source株式会社製、PMMA-b-PMAPOSS [製品名: P9695-MMAPOSSMA、





Figure 3-4. Chemical structure of PMMA80-b-PMAPOSS30 
 (Mn: 36,000 g/mol, Mw: 38,160 g/mol, PDI: 1.05). 
 
3.4.2 ポーラスフィルムの作製 






ック酸溶液 (日産化学株式会社製、製品名: サンエバー、固形分:8 wt%) をスピンコート法
で成膜し、150 ºCで 10分間加熱することで熱イミド化を行い、厚み 2 mのポリイミド薄
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膜を作製した。続いてBCP濃度が 0.5 wt%になるようにシクロペンタノン溶液を調整し、
PI基板及びガラス基板上にスピンコート法でドライ膜厚 10 nmになるように BCP層を成
膜した。成膜した薄膜の相分離構造を基板垂直方向に誘起するため二硫化炭素で 20時間相
分離処理を行った。相分離後の薄膜を構造転写のマスクとして用いて PI層をRIEによりエ
ッチング処理を行った。エッチング処理には RIE 装置 (Samco 株式会社製、装置
名:RIE-10NR) を用い、処理条件として、エッチングガスに酸素、エッチング時の RIE 装
置内圧を 5 Pa、出力 50 ~ 250 W、ガス流量 10 sccmの条件下、各種処理時間でエッチング
しポーラスフィルムを作製した。作製した薄膜の表面構造を SEM (日本電子株式会社製 、





着源 (84-87) (ULVAC製、APG-1000) を用い、ターゲットと基板の距離は 300 mmとし、チャ
ンバ内の気圧が 5.0 × 103 Paに到達した時点で、放電電圧を 80 Vに設定し 1 秒間隔で 0.50 
nm/回で 2000回 n型ビスマステルルを成膜し、厚み 1.0 mの n型ビスマステルルの成膜
を行った。成膜後、作製した熱電薄膜の結晶成長を促すためにアルゴン-水素混合ガス雰囲
気下、300 ºCで 1時間アニール処理を行った。続いてメタルマスクを交換し、0.6 nm/回で 











Figure 3-5. (a) Pattern of the module fabricated in this thesis, (b) Schematic illustration of 
















 モジュール特性測定時の写真を Fig. 3-6に示す。出力はモジュールの片側をホットプレ
ートを用いて室温から 200 ºCまで加熱し、各温度における開放電圧と電気抵抗を測定する
ことで、式 (3-5) のように計算した。  
ここで、RLは外部負荷抵抗、VOCは開放電圧、r は内部抵抗である。最大出力抵抗は外


























max   (3-6) 
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テルル薄膜では 9 ~ 10 nm程度になることがわかっており、モジュールの高性能化に向け
たポーラスフィルムとしては、孔径が 10 nm以上でアスペクト比がより高いポーラスフィ
ルムの作製が必要となってくる。 
 Fig. 3-7に相分離後のBCPマスクのAFM像を、Fig. 3-8に各出力でRIE処理をした薄膜
の表面及び断面SEM像を示す。 
 ポリイミド上に製膜したBCPマスク層は孔密度も高く、ポア孔径 50 ~ 100 nm程度のポ
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ーラス構造体を得ることが出来た。酸素プラズマによるエッチング耐性は POSS  PI 
PMMA (74) となっており、Fig. 3-8のように 50 Wで 15分間エッチングしたフィルムは孔







い孔径 300 nmアスペクト比 3程度の構造体が作製できた。 
 
 
Figure 3-7. AFM image of the BCP template. 
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Figure 3-8. In-plane SEM image of a polyimide film treated with oxygen plasma, (a) at 50 W for 15 
min, (b) at 100 W for 7min 30sec, (c) at 150 W for 5min, (d) at 200 W for 3 min 30sec, (e) at 250 W 
for 2 min 30 sec, and cross-plane SEM image of a polyimide film treated with oxygen plasma, (f) at 
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3.7.2 ポーラス熱電薄膜の熱電物性評価 
 作製した熱電薄膜の熱電特性を Table. 3-1 に、作製したポーラス熱電薄膜の SEM 像を
Fig. 3-9に示す。作製した熱電薄膜は孔径 200 ~ 400 nm、深さ 1 mとポーラス基板の下地
構造に起因したサブミクロン構造を有しており、SEM 像を画像解析することで薄膜の空
隙率は p-, n 型でそれぞれ 16.5 %、15.2 %となった。また、ポーラス薄膜の電気伝導率は
サブミクロン構造のない薄膜及びバルクビスマステルルと比較して低くなった。今回作製

















等の値となった。作製した薄膜の熱伝導率は p-, n型でそれぞれ、0.40 、0.42 W m1 K1と
バルク材料や構造を持たない薄膜と比較して 1/3 程度になった。作製した熱電薄膜は孔径
200 ~ 300 nm程度であるため300 nm以上の平均自由行程を有するフォノン輸送を遮断でき
たこととポーラス構造界面での強いフォノン散乱により熱伝導率が低減したと考えられる。
前章と同様に単結晶材料の物性値を用いてモデル計算により構造による格子熱伝導率の値
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に示す。本研究で使用した p型Bi0.4Te3.0Sb1.6は Sb2Te3が 80 %、Bi2Te3が 20 %の割合で含有
しており、n型のBi2.0Te2.7Se0.3はBi2Te3 90 %、Bi2Se3が 10 %の割合で含有している材料を
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Table 3-1. Thermoelectric properties of p- and n-type smooth and porous bismuth-telluride based 
thin films and sintered bulk materials. 
 
 
    
Figure 3-9. SEM images of nanostructured bismuth telluride based thin films: (a) p-type 
Bi0.4Te3.0Sb1.6 and (b) n-type Bi2.0Te2.7Se0.3. 
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Figure 3-10. Cumulative lattice thermal conductivities of Bi2Te3 and Sb2Te3 Bi2Se3 as a function of 
cutoff phonon mean free path. 
 



















ºC、温度差 130 ºCの時に開放電圧が最大値 0.6 Vとなった。また、サブミクロン構造を有
し、PI基板上で作製したモジュールは加熱温度160 ºC、温度差130 ºCの時に開放電圧0.6 V、
最大出力 500 Wとなりサブミクロン構造を導入することで材料の熱伝導率が低減し、加
熱時の温度差がより大きくなり電圧が増加したため出力が 1.5 倍になった。今回作製した
モジュールは有効面積 12.5 cm2にZT  1の材料 19対からなっており、その出力密度は単
位面積当たり 4 W/m2となった。蒸着法の利点である、素子の小型化を行い同一面積に高集
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Figure 3-11. Dependence of (a)cooling-side temperature (Tc), (b) electrical resistance, (c) 
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使用した式を (3-8) ~ (3-10) に示す。 
このときTE：熱電材料厚み 2×10
6 
m、sub：基板厚み [m] (可変：10 nm ~ 1 cm）、TE,Nano ：
ナノ構造を有する熱電材料の熱伝導率  0.4 W m1 K1、TE,Smooth ：ナノ構造の無い熱電材



























  (3-10) 
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板は 0.7 mmであるため、TE/Sub  2.9×10
3である。この時、QTE, Porous 16.8、QTE, Smooth 17.0
となっており、先に述べたようにナノ構造の有無に関わらず同程度の熱量が熱電材料に流
れている。そのため、実際に測定した温度上昇もナノ構造の有無で同じような結果が得ら
れたと考えられる。しかし、ポリイミドフィルムは厚み 7.5 mであり、TE/Sub  0.27、QTE, 
















径 300 ~ 500 nm、孔深さ 1 m以上のテンプレートフィルムの作製条件を確立することが可




数は p- および n 型でそれぞれ 1.0であった。これら材料を用いてフレキシブルモジュー

















第 4 章 印刷法を用いた導電性ポリマー
を有するビスマステルル熱電薄膜の作製 
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料を混合したハイブリッド材料などを熱電材料に応用した研究例が増えてきている(49, 50, 60, 
61, 63, 111)。有機材料は熱伝導率が低く、高い屈曲性、良好な印刷適性を有するため熱電材料
への応用に期待でき、特に導電性高分子である PEDOT:PSS は高い導電性、屈曲性、光透
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  熱電材料にはビスマステルルアンチモン (高純度化学株式会社製、組成: Bi0.4Te3.0Sb1.6) を
導電性高分子はPEDOT:PSS (アグファマテリアル株式会社製、Orgacon S305) を利用した。
高分子バインダーにはポリアクリル酸を主ポリマーとしたアクリル系水溶性ポリマ  ー (荒
川化学株式会社製、タマノリ G-37)、有機添加剤に用いたグリセリン、N-メチルピロリド





 原料となる平均粒径 180 mのBi0.4Te3.0Sb1.6 (p型) をFig. 4-1に示すジェトミル (株式会
社アイシンナノテクノロジーズ製、NJ-50) を用いて窒素ガス雰囲気下 0.15、0.30、0.95 MPa
の条件下で 30 分粉砕を行った。粉砕後の微粒子はレーザー回折/散乱式粒子径分布測定装
置 (株式会社堀場製作所製、LA-950, Fig.4-2) を用いて平均粒径を測定した。 
 
 
Figure 4-1. Photo of jet milling equipment. 
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Figure 4-2. Photo of particle size analyzer equipment. 
 
4.4.2.2 塗布型熱電薄膜の作製 
 本章では熱電薄膜を成膜する基板としてポリエチレンテレフタレート (Polyethylene 






 PET基板上に PEDOT:PSS (固形分: 0.5 wt%)、ポリアクリル酸、各有機添加剤と粉砕した
ビスマステルル微粒子を加え超音波処理を 10分間行うことでスラリーを作製した。作製し
たスラリーを基板上にスピンコート法で成膜し、アルゴン雰囲気下 150 ºCで 10分間乾燥
させることで膜厚 0.1 ~ 10 m塗布型熱電薄膜を作製した。作製した薄膜の膜厚は接触式段










率は 3法で測定した( 90, 91 )。測定値より室温での無次元性能指数 ZTを計算した。 
  
第 4章  
 








し、グリセリンを添加した際に 555 S cm1、NMPで 330 S cm1、DMSで 310 S cm1、DMSO



























Figure 4-3. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) power factor on the 
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4.6.2 ビスマステルル微粒子の作製と分散性評価 
  ジェットミルにより作製したビスマステルル粒子の粒径は、粉砕時の圧力が 0.15、0.30、











膜は高い分散性を示した 0.66 m、2.8 mの粒子を用いて作製することとした。 
 
 
Figure 4-5. Dispersibility test images of thermoelectric particles of various sizes. (a) ~ (d) Starting 
materials: (a) 180 m, (b) 5.5 m, (c) 2.8 m, and (d) 0.66 m; (e) ~ (h) after 6 h: (e) 180 m, (f) 5.5 
m, (g) 2.8 m, and (h) 0.66 m. 
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ーファクタの関係を示す。薄膜の電気伝導率は熱電微粒子の粒径 0.66 mで 550 S cm1か




加することで粒径 0.66 mの粒子を用いた薄膜で42 V K1に粒径が 2.8 mの粒子を用い
た薄膜で 79 V K1に増加した。これはビスマステルル微粒子のキャリア濃度が導電性高
分子複合体よりも低いために添加濃度が増加すると熱電薄膜のキャリア濃度が減少するた
め添加量の増加とともにゼーベック係数が向上した。しかしながら、複合材料ではバルク
材料と比較するとゼーベック係数の値が小さいため、2.8 m粒子を 95 wt%添加した薄膜を
300 ºCアニール処理を行った。その結果、ゼーベック係数は 110 V K1に向上したが、電
気伝導率が 2.0 × 103 S cm1へと大幅に低下した。これはアニール処理により有機材料が熱
分解したためと考えられる。作製した熱電薄膜の室温におけるパワーファクタはビスマス
テルル微粒子の粒径が 0.66 m、2.8 mの粒子を用いることでそれぞれ、74.1、237.2 W m1 
K
2となった。2.8 m粒子を添加した際の値は、以前に報告された導電性高分子にビスマ











Figure 4-6. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, and (c) power factor 
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た式を (4-1 ~ 4-6) に示す。はバルクビスマステルルの電気伝導率(  840 S cm
1
)、は導
電性高分子複合体の電気伝導率 (  550 S cm1)、S1はビスマステルルのゼーベック係数 (  













× 𝜎1                                                    (4-3) 

























Figure 4-7. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient and (c) power factor on 
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4.7.3 塗布型熱電薄膜の熱伝導率評価と室温での無次元性能指数 
 前節で作製したビスマステルル微粒子を 95 wt%含む塗布型熱電薄膜の熱伝導率を測定
することで、室温での無次元性能指数 ZTを評価した。Table. 4-1に作製した熱電薄膜の熱
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Figure 4-8. In-plane and cross-plane images of thermoelectric compound thin films. 
 
  
Figure 4-9. Photographs of flexible thermoelectric thin films. 
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5.2  イオン液体 (Ionic Liquid)  
イオン液体はイオンのみからなる塩の一種である。塩とは陰イオン (アニオ








のみから構成されているので電気を良く通し、イオン伝導率は 105 ~ 102 S cm1










Figure 5-1. Chemical structure of ionic liquid. 
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5.3  物性評価方法 






に広く応用されている。測定方法には熱流束示差走査熱量測定 (熱流束 DSC) と
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熱電材料にはビスマステルルアンチモン  (高純度化学株式会社製、組成 : 
Bi0.4Te3.0Sb1.6) を用い耐熱性樹脂にはポリイミド前駆体溶液 (日産化学株式会社
製、サンエバー、固形分 8 wt%) を用いた。イオン液体として用いた物質の化学
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ポリイミド前駆体溶液、イオン液体、粉砕したビスマステルル微粒子 (粒径: 2.8 
m) を加え、超音波処理を 10 分間行うことでスラリーを作製した。作製したス
ラリーをガラス基板上にスピンコート法で成膜し、アルゴン雰囲気下 150 ºC で 10
分間加熱することで熱イミド化を行い、膜厚 5 ~ 20 m の塗布型熱電薄膜を作製
した。作製した薄膜の結晶成長を促すためにアルゴン-水素混合ガス雰囲気下、各
温度で 1 時間アニール処理を行った。ビスマステルル微粒子の相転移温度は DSC 
(島津株式会社製、DSC-60) を用いて測定した。作製した薄膜の膜厚は接触式段差















Fig. 5-4 に p-Bi2Te3粉末及び p-Bi2Te3とポリイミドを混合した化合物の DSC 測
定結果を示す。p 型では 136 ºC と 420 ºC にピークが観測された。136 ºC のピーク
はポリアミック酸の熱イミド化に由来するピークであり、420 ºC のそれは Te の相
転移に由来するピークである (117, 118)。 
 
 
Figure 5-4. DSC profile of p-Bi2Te3 powder and a mixture of p-Bi2Te3 and PI (95/5 
wt%). 
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5.6.2 熱電薄膜のアニール処理条件最適化  
 Fig. 5-5 に室温で評価したアニール温度と電気伝導率、ゼーベック係数、パワ
ーファクタの関係を示す。電気伝導率はアニール温度が高くなるにつれて向上し、
特にカチオンとしてピリジン骨格を有するイオン液体 (2a、2b) を添加したもの
はアニール温度が 400 ºC の時にもっとも大きな値を示した。アニオンが臭化物イ
オン、ヘキサフルオロリン酸の 2a、2b でそれぞれ 300、210 S cm1を示した。イ
オン液体を加えていない薄膜の電気伝導率は 104 S cm1台と非常に低かった。こ
れはビスマステルル微粒子の周りの空隙を絶縁性材料のみで充填しているためと
考えられる。Fig. 5-6 に作製した塗布型熱電薄膜を 400 ºC でアニール処理した後
の SEM 像を、Fig. 5-7 にアニール温度ごとの薄膜中のアニオン成分組成分布及び
p-Bi2Te3の組成分布を示す。 






と考えられる。一方、ゼーベック係数はすべての薄膜で 400 ºC まではほぼ一定の
200 ~ 220 V K-1 の値を示した。この値はバルクのビスマステルルと同等の値であ
り、塗布型材料でもアニール処理することで大幅な改善が見られた。しかしなが
ら、450 ºC 以上に加熱するとゼーベック係数が低下しているが、これは DSC の結
果からも明確なように 450 ºC でのアニール処理で Te の選択的な蒸発が起こり、
Te 由来のピークが減少し、ゼーベック係数が低減したと考えられる。また今回作
製した薄膜のパワーファクタの最大値はイオン液体ごとにそれぞれ 1.22、0.99、
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で充填することでアニール処理が可能となり大幅にゼーベック係数が向上し Te









- 111 - 
 
 
Figure 5-5. Dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, and (c) 
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Figure 5-6. SEM images of thermoelectric thin films annealed at 400 ºC (a) without 
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添加し 400 ºC でアニール処理することで、実験を行った中では最も性能の高い熱
電薄膜が作製可能となった。本項では添加するイオン液体量が熱電特性に及ぼす
影響を検討するために PI 量、ビスマステルル微粒子量を一定にし、イオン液体添
加量を全体の 1 ~ 20 wt%に変化させ、400 ºC で 1 時間アニール処理した薄膜の熱
電物性を評価した。Fig. 5-8 にイオン液体添加量ごとの電気伝導率、ゼーベック
係数、パワーファクタの関係を示す。イオン液体の添加量が 5 wt%以上になると
電気伝導率が向上し、7.5 wt%のときにパワーファクタが 15.3W cm1 K2と最大
値になった。しかしながら、添加量が 15 wt%以上になると電気伝導率、ゼーベッ
ク係数ともに減少した。これはイオン液体の電気伝導率が 10 4 S cm1オーダーで
あることと有機材料のゼーベック係数が小さく、膜内の熱電材料濃度が少なくな
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Figure 5-8. Dependence of (a) electrical conductivity and Seebeck coefficient, (b) power 






- 115 - 
 
5.6.4 塗布型熱電薄膜の熱伝導率評価と無次元性能指数の評価  
前節で作製したイオン液体を 7.5 wt%含む塗布型熱電薄膜の熱伝導率を測定す
ることで、室温での無次元性能指数を評価した。Table. 5-1 に作製した熱電薄膜の
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るため、電気伝導率 300 S cm1、ゼーベック係数 220 V K1とバルク材料と同等
の電気的特性、ゼーベック係数を発現することにわかった。更に、熱電材料をサ
ブミクロンレベルまで微粒子化することで結晶粒界でのフォノン散乱が増加し、






























を用いた RIE 処理を行うことで、孔径 100 nm、孔深さ 100 nm 以上のテンプレー
トフィルムの作製条件を確立することが可能となった。作製した基板上にアーク
プラズマ放電法で熱電変換材料を成膜することで、材料にサブミクロン構造を転
写することが出来、孔径 80~100 nm、孔間隔約 150 nm のサブミクロン構造を有す
るビスマステルル熱電薄膜を作製した。サブミクロン構造導入により 100 nm 以
上の平均自由行程を持つフォノン輸送を遮断することで熱伝導率を 1/5 程度まで








によって設け、RIE によりエッチングすることで孔径 300~500 nm、孔深さ 1 m
以上、アスペクト比約 3 と高アスペクト比の自立性テンプレートフィルムの作製
条件を確立した。これらサブミクロンの凹凸構造を有するフレキシブル基板上に
熱電薄膜を厚さ数m 成膜すると ZT = 1.0 程度の高い性能を示した。これら薄膜
をデバイス基板として用いることで、温度差 130 ºC 印加時に開放電圧 0.6 V、最
大出力 500 W となり、サブミクロン構造を持たないモジュールと比較してその
出力は 150%と大幅に向上した。作製したフレキシブルモジュールの出力密度は
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上述の様に BCP をテンプレートとしたリソグラフィーに類するプロセス  (107) は、
フレキシブル熱電変換デバイスのプラットホームとなる基板として非常に有用で
あることが示唆された。 









率を 0.2 ~ 0.4 W m K1と大幅に低減することに成功し、熱アニール処理なしの非
常に簡便なプロセスで ZT = 0.2 を達成した。 





体を微量に添加することで、電気伝導率 300 S cm1、ゼーベック係数 220 V K1
とバルク材料と同等の電気的特性、ゼーベック係数を発現することにわかった。
更に微粒子化したビスマステルル材料を利用することで熱伝導率が大幅に低減し、
室温での ZT は 0.97 とこれまでに報告されている塗布型熱電材料の中で最も高い
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